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Es werden feu erf est c Formkorpcr auf Siliciuracarbidbasis mit cincr uberwiegend aus kristalHnem Mullir bestehenden Bin- 
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wechseJbestandigkeiten aur und dgncn sich insbesondcre als Brcnnhilfsmhtcl. Die Formkbrper werden aus Sificiumcarbidgemi- 
schen und Ton oder amorpher Xleselsaure im Gemisch mit feinstteiliger reaktiver Tonerde hergescellt. 
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Feuerfeste Formkdrper aus Siliciomcarbid mic Mullitbinaung, 
verfahren zu ihrer Herstellung, Pressmasse als Zwischen- 
product/ sowie Verwendung als Brennhilfsmittel 

Die vorliegende Erfindung betrifft neue feuerfeste FormkSrper 
auf Siliciumcarbidbasis mit Mulli tbindung und ein Verfahren 
zu ihrer Herstellung, Sie betrifft weiterhin eine Pressmasse 
auf Siliciumcarbidbasis als Zwischenprodukt im Herstellungs- 
verfahren der Formkdrper, sowie die Verwendung der FormkSrper 
als Brennhilfsmittel - 

Feuerfeste Formkorper auf Siiiciumcarbidbasis sind seit 
langem bekannt und wegen ihrer hohen Festigkeit, Temperatur- 
bestandigkeit und W&rmeleitf ahigkeit unter anderem ftir 
„ Brennhilfsmittel im Gebrauch. 
Die in der Praxis erreichbaren Eigenschaf ten, insbesondere 
die Biegefestigkeit bei hohen Temperaturen und die Tempera- 
turwechselbestandigkeit/ welche die mechanische Belastbarkeit 
und die Lebensdauer der Brennhilf smittel bestimmen, h&rigen 
dabei sehr stark von den verwendeten Bindemitteln ab. Diese 
sollen einerseits bei der Herstellung der Brennhilfsmittel 
oder sonstigen Formkorper keine allzu hohen Temperaturen 
erfordem, andererseits aber bei der Anwendungstemperatur 
noch keinen Festigkeitsabf all bewirken, Ihr thermischer 
Ausdehnungskoef fizient soli sich von dem des Siliciumcarbids 
mSglichst wenig unterscheiden, damit keine grosseren Span* 
nungen beim Erwarmen und Abktihlen auftreten, Solche thermi- 
schen Spannungen fiihren sonst nach einer gewissen Anzahl von 
Temperaturzyklen oder beim Ubsrschreiten einer kritischen 
Aufheiz- oder Abkuhlungsgeschwindigkeit zur ZerstSrung der 
Formteile. 

Es ist ebenfalls schon seit einiger 2eit bekannt, dass Mullit 
(3 AI2O3 - 2 Si<>2) einen thermischen Ausdehnungskoef fizienten 
besitzt, der dem des Siliciumcarbids sehr nahe kommt, und 
sich wegen seines hohen Schmelzpunktes (>1800°C) fiir die Her- 



WO 94/03410 



2 



PCI7EP93/02043 



stellung feuerf ester Materialmen eignet- Es hat daher nicht 
an Versuchen gefehlt, diese Eigenschaf ten des Mullits mit de- 
nen das Siliciumcarbids zu kombinieren und feuerfeste Form- 
korper aus siliciumcarbid mit Mullitbindung herzustellen. Die 
an sich naheliegende L6sung, ein Gemisch von Siliciumcarbid 
und Mullit zu brennen r ist nicht praktikabel, weil hierfttr so 
hohe Brenntemperaturen erforderlich waren, dass sich das 
Siliciumcarbid znerklich zersetzt beziehungsweise oxidiert. 
Stattdessen wurde zu diesem Zweck Siliciumcarbid mit einem 
Gemisch von Ton oder Kieselsaure und Tonerde in einem der 
st5chiometrischen Zusammensetzung von Mullit entsprechenden 
Verhaltnis geformt und gebrannt, um hierbei Mullit zu bilden. 
Die so erhaltenen Materialien sind unter der Bezeichming 
"mullitgebxmdenes Siliciuincarbid" im Handel . Ihre Eigenschaf - 
ten, insbesondere die Biegef estigkeit bei hohen Temperaturen, 
"sind jedoch weit schlechter f als man aufgrund der bekannten 
Eigenschaf ten von Siliciumcarbid und Mullit erwarten wtirde. 
Auch die Temperaturwechselbestandigkeit erreicht nicht die 
erwarteten Werte, so dass sich das Material nur bedingt ftir 
den Einsatz in SchnellbrandSfen eignet. Beispielsweise werden 
in Ber. Dtsch. Keram. Ges . £9 (1992) s. ill - 117 derartige 
Brennhilf smittel erwahnt, die bei Raumtemperatur 
Biegefestigkeiten von ca- 20 N/mm 2 , bei 1300°C dagegen nur 
noch 7-8 N/mm 2 aufweisen. 

Ein weiterer Nachteil der bekannten Materialien ist darin zu, 
sehen, dass zur Herstellung von komplizierten Formen. <z. B_ 
Tellerkapseln) relativ grosse Mengen von Bindemittel erfor- 
derlich sind, urn eine Formgebung durch Pressen zu ermtfgli- 
chen . 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war daher, feuerfeste 
Formkarper aus Siliciumcarbid mit Mullitbindung bereit2u- 
stelrl'en, die auch bei hohen Temperaturen gute Festigkeiten 
aufweisen und eine so grosse Temperaturwechselbestandigkeit 
besitzen, dass sie auch ftir den Einsatz in 5chnellbrand6f en 
geeignet sind und eine grosse Anzahl von Temperaturzyklen 
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uberstehen. Eine weitere Aufgabe der vorliegenden Erfindung 
• war es, ein Hersteilungsverf ahren ftir diese Formkorper aufzu- 
zeigen, das keine besondere Vorrichtungen Oder Verf ahrensbe- 
dingungen erfordert und mit den in der Feuerfestindustrie 
vorhandenen Mitteln durchfuhrbar ist. Ebenfalls eine Aufgabe 
der vorliegenden Erfindung war es, eine haltbare und leicht 
form- und verarbeitbare Siliciumcarbid-Binder-Mischung zur 
Durchftlhrung des Verfahrens bereitzustellen, mit der sich 
auch komplizierte Formen iait geringen Bindergehalten fertigen 
lassen. Erf indungsgemSss werden diese- Aufgaben durch die 
FormkBrper nach Patentanspruch 1, das Hersteilungsverf ahren- 
nach Anspruch 8 und die Fressmasse nach Anspruch 13 gelttst. 

Es wurde gefunden, dass die bisher bekannten feuerfesten Ma- 
„ terialien auf Siliciumcarbidbasis mit "Mullitbindung" in 
Wirklichkeit eine Bindephase enthalten, die zwar ungefahr die 
chemische Zusammensetzung von Mullit (3 AI2O3-2 S1O2) 
aufweist, tatsachlich jedoch nur wenig Oder gar keinen Mullit 
enthait. Die angebliche Mullitbindung besteht vielmehr im we- 
sentlichen aus einer glasartigen Masse, die bei hohen Tempe- 
raturen (ca. 1300 - 1400*0 allmahlich erweicht und so einen 
Festigkeitsabfall hervorruft, Auch der thenuische Ausdeh- 
nungskoeffizient entspricht nicht dem des Mullits, was die 
mangelhafte .Temperaturwechselbest&ndigkeit hervorruft. 

Es wurde weiterhin gefunden, dass eine wirkliche Mullitbin- 
dung, also eine Bindung, die nicht nur die cheroische Zusam- 
mensetzung des Mullits aufweist, sondero -auch rontgenogra- 
phisch nachweisbar in der Hauptsache aus kristallinem Mullit 
besteht, durch Einsatz eines geeigneten Ausgangsnaterials er- 
reicht werden kann. Erf indungsgemkss wird als Aluminiumoxid- 
Koraponente fiir die Mullitbildung eine f einstteilige reaktive 
- Tonerde oder ein Vorl&ufer einer solcben Tonerde eingesetzt. 
Fein's tteilige reaktive Tonerde ist beispielsweise von der 
Firma Martinswerk GmbH, Bergheim/Erf t unter der Ty- 
penbezeichnung Martoxid R CS-4 0 0/M im Handel. Sie weist eine 
Teilcnengrosse (dso^Wert) von beispielsweise £0,7 nm auf, ist 



WO 94/0341 0 PCIYEP93/02043 

4 

weitgehend agglomeratf rei una besteht im wesentlichen aus 
a-Al 2 03- Als VorlSufer einer f einstteiligen reaktiven Tonerde 
konnen grundsatzlich alle Alurainiumoxide Oder -hydroxide 
eingesetzt werden, die unter den Verf ahrensbedingungen bei 
der Herstellung der erf indungsgemSssen Formkorper in eine 
solche Tonerde iibergehen. Als SiC>2-Komponente fttr die Bildung 
der Mullitverbindung wird vorzugsweise Ton eingesetzt, as ist 
jedoch auch mBglich, reines Si02, beispielsweise in Form 
amorpher Kieselsaure, zu verwenden. 

Die erf indungsgemassen Formkorper enthalten neben dem Silici- 
umcarbid-Grundmaterial und geringen Mengen an Cristobalit in 
der Hauptsache, also zu mehr als 50 Gew.%, rontgenographisch 
nachweisbaren Mullit- Der Mullitanteil innerhalb der Binde- 
_ phase betr&gt vorzugsweise wenigstens 70 Gew%. Der Mullit 
liegt in Form rundlicher Partikel und/oder prismatischer 
Kristalle vor. Anscheinend bilden sich die rundlichen Parti- 
kel direkt durch eine Festkorperreaktion, w&hrend bei der 
Entstehung der prismatischen Kristalle eine Fltissigphase be- 
teiligt ist« 

Die erf indungsgemassen Formkorper weisen bei Raumtemperatur 
Biegebruchf estigkeiten von wenigstens 20 N/mm 2 ' vorzugsweise 
wenigstens 25 N/otii 2 auf, typische Werte liegen urn 30 N/mm 2 - 
Bei 1400°C betr&gt die Biegebruchfestigkeit noch wenigstens 
1*5 N/mm 2 , vorzugsweise wenigstens 20 N/ram 2 , typische Werte 
liegen uber 25 N/mm 2 . 

Der Siliciumcarbidgehalt der erf indungsgemassen Formkorper 
liegt vorzugsweise bei 80 Gew% und hoher r besonders bevorzugt 
bei 90 Gew% und hoher. 

Erf indungsgemass werden die feuerfesten Fonakttper durch in- 
tensives Mischen einer Siliciumcarbid-Kornmischung mit Ton 
Oder Kieselsaure und der reaktiven f einstteiligen Tonerde be- 
ziehungsweise deren Vorl&ufer, sowie gegebenenfalls einem 
temporaren Binder, Formgeben durch Pressen und anschliessen- 
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des Brennen hergesteilt. 

Als Siiiciumcarbid-Kornmischung wird vorteilhaft ein in der 
Feuerf esttechnik iabliches Gemisch von zwei oder mehreren 
Kornfraktionen verschiedener Korngrtfssen, also beispielsweise 
Grob~, Mittel- und Feinkorn eingesetzt. Die optimale Zu- 
sammensetzung hangt bierbei von der Art uixd Grosse des her- 
zustellenderi Formkorpers ab und ist dem Fachmann bekannt be- 
ziehungsweise kann durch Versuche ennittelt werden. 
Als Ton wird vorteilhaft ein eisenarmer (weissbrennender) Ton 
auf Kaolinitbasis eingesetzt, beispielsweise der Ton FT -A der 
Firma Fuchs-Ton. 

Es ist auch mSglich, als SiC>2~baltige Komponente anstelle von 
Ton reines SiO£ in Form von amorpher Kieselsaure zu verwen- 
den. Dies bringt jedoch keine weiteren Vorteile, man muss 
vielmehr darauf achten, dass sich die amorphe Kieselsaure 
beim .Brennvorgang nicht in Cristobalit umwandelt, welcher die 
Mullitbildung behindert und die Eigenschaf ten der feuerfesten 
Formkorper verschlechtert- 

Als reaktive f einstteilige Tonerde beziehungsweise deren Vor- 
laufer wird vorzugsweise ein weitgehend agglomeratfreies 
a-Aluminiumoxid mit einer Teilchengrosse (bestimmt dsg-Wert 
der Massenverteilungskurve, gemessen mit einem Laserbeugungs- 
Teilchenanalysator wie z- B* Microtrac R SPA) von weniger als 
5. (jm eingesetzt/ besonders bevorzugt sind Teilchengrossen 
£1 |im. 

Die Si02-haltige Komponente, also der Ton oder die amorphe 
Kieselsaure, und die reaktive f einstteilige Tonerde werden 
zweckmassig in einem solchen Mengenverhaltnis eingesetzt, 
dass sich insgesamt, also unter Berucksichtigung des im Ton 
enthaltenen AI2O3, ein molares Verh&ltnis AI2O3: Si02 von 1,2 
bis 1,8 ergibt. vorzugsweise ist das molare Verhaitnis AI2O3: 
Si02 = 1,5, entspricht also der Stochiometrie von Mullit, 
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Die Siliciuincarbid-Kornmischung wird auf an sich beJcannte 
Weise mit der vorzugsweise vorgemischten Mullitvorl&uf er-Mi- 
schung grttndlich gemischt, wobei vorteilhaft ein zusat2licher 
temporarer Binder zugesetzt wird* Als tempor&re Binder eignen 
sich die iiblicherweise in der Keramik eingesetzten ma- 
icromolekularen Stoffe, beispielsweise Polyvinylalkohol . Die 
so erhaltene Pressroasse/ die ebenfalls Gegenstand der Erfin- 
dung ist, wird dann auf tibliche Weise gefonat und der nach 
Formgebung vorhandene Grunkorper gebrannt* Ein zusatzlicher 

. Vorteil der erf indungsgemassen Pressmassen ist darin zu 
sehen, dass bereits bei relativ niedrigen Drilcken von 50 - - 
100 MPa Grtlnkorper von zuf riedenstellender Dichte und Festig- 
keit erhalten werden ktfnnen. Die Brenntemperatur betragt 
zweckm&ssig 1350 bis 1500°C, vorzugsweise 1400 bis 1450*C. 
Bei dieseia Brennvorgang zersetzt und verf rUchtigt sich der 

* temporare Binder und die Mullitvorlauf ex-Mischung reagiert 
unter Bildung von kristallinejn Mullit. 

Beschreibung der Abbildungen 

Abbildung 1 zeigt eine rasterelektronenmikroskopische (REM) 
Aufnahme einer Bruchflache der erf indungsgemassen FormkSrper 
nach Beispiel 2. (Vergrosserung ca. 50 x) ♦ Es ist deutlich zu 
erkennen, dass der Bruch Uberwiegend glatt durch die Binde- 
phase und das SiC-Korn hindurch l&uft. Dies bedeutet, dass 
die Mullitbindung eine hohe Festigkeit aufweist. 

Abbildung 2 zeigt in gleicher VergrSsserung eine Bruchflache 
eines handelstiblichen Materials mit 94 Gew.% SiC und silika- 
tischer Bindung. Die schlechtere Qualitat der Bindung ist be- 
reits an der sehr unebenen Bruchflache zu erkennen, Der Bruch 
verlauft Uberwiegend urn die SiC-KBrner herum, das heisst die 
SiOKttrner bleiben intakt und die Bindung bricht teils in 
sich, teils lost sie sich von der Kornoberf l&che ab. Nur an 
wenigen Stellen ist die Bindung so fest, dass der Bruch durch 
ein SiOKorn hindurchgeht. 
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Abbildung 3 zexgt ein RSntgenbeugungsdiagramm einer Probe aus 
einem erf indungsgemasen Foraikdrper. Die Beugungslinien von 
kristallinem Mullit sind deutlich zu erkennen, w^hrend keine 
Linien der reaktiven Tonerde ((X-AI2O3) aus dem Ausgangsmate- 
rial vorhanden sind - 

Die nachf olgenden Beispiele verdeut lichen die Herstellung der 
erf indungsgeiaassen Formkttrper und Pressmassen, ohne den Ge- 
genstand der Erfindung auf die angegebenen Ausftihrungsformen 
zu beschranken. 



Beispiel 1 



Herstellung einer Pressmasse fiir Platteru 

Es wurde ein Gemisch nach folgender Rezeptur hergestellt: 



Siliciumcarbid 


1 


3 


mm 


143 


kg 


Siliciumcarbid ■ 


0,5 - 


1 


mm 


61 


kg 


Siliciumcarbid 


0,2 - 


0,5 


mm. 


70 


kg 


Siliciumcarbid 


0 


0,2 


mm 


53 


kg 


Siliciumcarbid 


0 


0, 06 


nut 


41 


kg 



Mullitvoriaufer 32 kg ( 8 Gew.'t) 

Binder losung 14 kg 

Die Mullitvorlauf er-Mischung bestand aus 43 Gew.ft Ton FT -A 
(ca. 66% Si02r 2 8% AI2O3) der Firma Fuchs-Ton und 57 Gew.% 
Tonerde CS-400/M der Firma Martinswerk GmbH. 

ALs Binderlosung wurde eine 10%ige wassrige L5sung von Poly- 
vinylalkohol 22000 der Firma Fluka eingesetzt. 

Die beiden groben Siliciumcarbid- Fraktionen wurden in einem 
Eirich-Mischer vorgelegt und mit der Binderlosung benetzt. 
Anschliessend wurden die restlichen Siliciumcarbid- Fraktionen 
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und die Mullitvoriauf er-Mischung untergemischt und die ganze 
Masse grtindlich hgmogenisiert (ca. 5 min) - Die so erhaltene 
Masse war pressfertig. 

Beispiel 2 

. ^ 
Herstellung feuerfester Platten. 

Aus der Pressmasse von Beispiel 1 wurden bei 50 MPa Press- 
druck Platten von 16 mm Starke gepresst. Diese wiesen eine 
Grtindiclite von 2,50 g/cm 3 auf. 

Die Platten wurden in einem gasbef euerten Kammerofen 5 h bei 
1420°C gebrannt. 

Anschliessend wurden aus den Platten St&be der Dimension 

146 x 25 x 16 mm, gesagt und deren Biegebruchf estigkeit (3- 

Punkt-Biegeversuch) bestimmt- 

Die Biegebruchfestigkeit betrug bei Rauiutemperatur im Mittel 
32,6 N/mm2, bei 1400°C im Mittel 28,0 N/mm 2 . 

Beispiele 3-4 

Es wurde verfahren wie im Beispiel 2 beschrieben, jedoch 
wurde ein Pressdruck von 75 MPa beziehungsweise 100 MPa ange- 
wandt. Die erhaltenen Griindichten waren 2,55 g/cm 3 bezie- 
hungsweise 2,60 g/cm 3 , die Biegebruchf est igkeiten bei Raum- 
temperatur 32,7 N/mra 2 beziehungsweise 35,4 N/mm 2 . 



Beispiel 5 



Aus der Pressmasse von Beispiel 1 wurden Brennkapseln von 275 
mm Durchmesser gepresst und einero zyklischen Temper aturwech- 
selversuch mit 1400°C Maximal temperatux- unterzogen, Nach 300 
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Zyklen waren die Kapseln immer noch intalct, w&hrend Brenn- 
kapseln nach dem 5tand der Technik sp&testens nach 120 Zyklen 
durch Deformation oder Rissbildung unbrauchbar wurden, 



Beispiel 6 

Herstellung einer Pressmasse ftir Brennkapseln. 

Es wurde analog zu Beispiel 1 eine Masse , aus 88 Gew*% Silici- 
umcarbid (Kornmischung 0-2 mm) und 12 Gew.% Mullitvorlau- 
fer-Mischung hergestellt . 

Analog zu Beispiel 2 wurden daraus Prufkorper. ftir die Bestim- 
mung der Biegebruchf estigkeit hergestellt. 

Die Grttndichte nach Pressung bei 50 MPa betrug 2,5 g/em 3 , die 
Biegebruchf estigkeit bei Raumtemperatur 35,9 N/mm 2 und bei 
1400°C 31,6 N/mm2. 
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PatentansprUche 

1. Feuerf ester Formkorper auf Siliciumcarbidbasis mit sili- 
katischer Bindung, dadurch gekennzeichnet, dass die Bin- 
dung zu mehr als 50 Gew.S. aus kristallinem Mullit be- 
steht. 

2. Feuerf este Formkorper nach Anspruch 1, dadurch .gekenn- 
zeichnet, dass die Bindung zu wenigstens 70 Gew,4 aus 
kristallinem Mullit besteht* 

3. Feuerf este Formkorper nach Anspruch 1 oder 2, dadurch ge- 
kennzeichnet f dass die Biegef estigkeit bei Raumtemperatur 
wenigstens 20 N/inm 2 und bei 1400°C wenigstens 15 N/mm 2 
betragt. 

4. Feuerf este Formkorper nach Anspruch 3, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die Biegef estigkeit bei Raumtemperatur we- 
nigstens 25 N/mm 2 und bei 1400*0 wenigstens 20 N/rom 2 be- 
tragt. 

5. Feuerf este Formkdrper nach einem oder mehreren der An- 
spriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass der Silici- 
umcarbidgehalt wenigstens 80 Gew.% betragt- 

'6. Feuerf este Formkorper nach Anspruch 5, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass der Siliciumcarbidgehalt wenigstens 
90 Gew.% betrMgt. 

7 . Verwendung der feuerf esten Formk6rper nach AnsprUchen 1 
bis 6 als Brennhilf smittel bei Temperaturen bis 1700°C- 



8. 



Verfahren zur Herstellung feuerfester Formkorper auf Si- 
liciumcarbidbasis mit silikatischer Bindung durch Mischen 
von Siliciumcarbidkornungen mit einem SiCb^ und AI2O3- 



WO 94/03410 PCT/EP93/02043 

n 

haltigen Bindergemisch, sowie gegebenenf alls einem 
temporaren Binder, Pxessen zu einem Griinktfrper und Bren- 
nen des GrUnktirpers, dadurch gekennzeichnet, dass als 
SXO2- und Al203^haltige5 Bindergemisch ein Gemisch aus 
Ton oder amorpher Kieselsaiire und einer feinstteiligen 
reaktiven Tofterde im molaren Verhaltnis AI2O3 : Si02 von 
1,2 bis 1,8 eingesetzt wird- 

9. Verfahren nach Anspruch 8 r dadurch gekennzeichnet, dass 
als Si02- und A^C^-haltiges Bindegemisch ein Gemisch aus 
Ton und einer feinstteiligen reaktiven Tonerde mit einer 
Teilchengrdsse im dso-Wert von <1 pm eingesetzt wird. 

10, Verfahren nach Anspruch 8 oder 9, dadurch gekennzeichnet, 
dass als teinporarer Binder Polyvinyl a lkohol eingesetzt 
wird. 

11 » Verfahren nach einem der Ansprttche 8 bis 10, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass der Grunkorper bei 1350 bis 1500°C ge- 
brannt wird. 

12. Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, dass 
der Grunkorper bei 1400 bis 1450°C gebrannt wird. 

13. Pressmasse 2ur Herstellung feuerfester Formkoxper auf Si- 
liciumcarbidbasis, bestehend aus Siliciumcarbid-Komge- 
misch, einem Mullitvorlauf er in Form eines Gemischs aus 
Ton oder amorpher Kiaselsaure und f einstteiliger reakti- 
ver Tonerde oder einem Vorlaufer f einstteiliger reaktiver 
Tonerde in molaren Verhaltnis AI2O3 : Si02 von 1,2 bis 
1,8 sowie gegebenenf alls einem teropor&ren Binder. 

14. Pressmasse nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, dass 
sie als Mullitvorlauf er ein Gemisch von Ton und feinst- 
teiliger reaktiver Tonerde mit einer Teilchengrdsse im 
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dso-Wert von £1 fim enthSlt. 

15* Verwendung der * Pressmasse nach Anspriichen 13 und 14 zur 
Herstellung von Brennhilf smitteln . 
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